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Uber die Kolbe’sche Synthese bei der Cyanessigsidure
von Fr, Fiehter und Albert Schnider ).
(24. XIL. 29.)

Im Jahre 1871 verstfentlichte G. E. Moore?) aus dem Kolbe'schen
Laboratorium einen Bericht tber die Elektrolyse der Cyanessigsiure,
den er nur als vorlaufige Mitteilung bezeichnete; eine weitere Verdtfent-
lichung ist nicht erfolgt. Es gelang ihm, aus den Produkten der Elektro-
lyse von 200 g Cyanessigsidure (in Form ihres Natriumsalzes) Athylen-
dicyanid zu isolieren; er erwidhnt ausserdem eine reichliche Gasent-
wicklung und die Bildung von Zersetzungsprodukten. Da Angaben
iiber die (geringe) Ausbeute an Athylen-dicyanid fehlen, so ging die
Beobachtung Moore’s als eine der Kolbe’schen Athan-Synthese #hn-
lich glatt verlaufende Reaktion in die Literatur iiber®). Wir haben
schon so héufig Gelegenheit gehabt, uns vom allzugrossen Optimismus
der dlteren Forscher im Gebiet der organischen Elektrochemie zu tber-
zeugen, dass uns eine Nachpriifung der Elektrolyse der Cyanessigsiure
wiinschenswert erschien.

Losungen des Kaliumsalzes der Cyanessigsiure wurden zwischen
Platinelektroden in einem durch stromendes Wasser gekiihlten Geféss
elektrolysiert. Es erwies sich als vorteilhaft, dem Salz eine dquivalente
Menge freier Cyanessigsdure zuzusetzen, denn neutrale Losungen werden
im Verlauf des Versuchs alkalisch und dann tritt Verseifung zu Malonat
unter Freiwerden von Ammoniak ein. Dass auch in saurer Losung eine
weitgreifende Verdnderung der Cyanessigsdure stattfindet, erkennt man
an der sofort nach Stromschluss an der Anode auftretenden und sich
mehr und mehr vertiefenden Braunfarbung, und am Geruch nach
Blausdure und Formaldehyd.

Zur Gewinnung des Athylen-dicyanids wurde die Losung mit
Kaliumhydroxyd alkalisch gemacht und mit Chloroform zehnmal
griindlich ausgezogen. Nach dem Abdampfen des Chloroforms bleibt
ein festwerdender bréunlicher Riickstand, der nach zweimaligem Um-
krystallisieren aus Alkohol bei 54,59 schmolz?).

0,5 g davon (aus mehreren Elektrolysen gesammelt) wurden mit
alkoholischer Kalilauge bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruchs auf
dem Wasserbade verseift. Die entstandene Bernsteinsdure wurde der

1) Kurzer Auszug des L. Teils der Diss. A. Schnider, Basel 1930.

2) B. 4, 519 (1871).

3) Vgl. z. B. A. Moser, Die elektrolyt. Prozesse der org. Chemie, 1910, S. 31;
Beilstein, Hdb., 4. Aufl., Bd. II, S. 584, 615

3) Beilstein, 4. Aufl., Bd. 11, 8. 615; Moore hatte an seinem Praparat den Smp. 37,8°

beobachtet.
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kritftig angesiuerten Losung mit Ather entzogen und aus Wasser uni-
krystallisiert; Smp. 186°.
0,1839 g Subst. gaben 0,2737 g CO, und 0,0803 g H,0O
C,H,0, Ber. C 40,66 11 5129
Gef. ,, 40,56 . 4,880
Wir konnten somit die Angaben Moore's, dass bel der Elektrolyse
von cyanessigsauren Salzen Athylen-dicyanid entsteht, bestiitigen.
Doch ist es mit der Ausbeute schlecht bestellt, sie entspricht bei weitem
nicht der Gleichung:

CN - CH, - COOH CN ~CH,
+ O + 2 Faraday == | + 2 (0, = H,0 (1
CN « (CH, - COOH CN -CH
wit 40,0236 ¢ C,H,N, fiir je 1 Faraday, wie folgende Tabelle T zeigt:
Tabelle I.
] ‘ !
Anod. Strom-| \ )
o X xt $e
No. ' lektrolyt ‘ dichte | Strommenge (QH (CN), | rOmaus-
‘ Amp Min. ! o3 beute 9
1 Amp./em? J g - ;
R e S e
1|5 05 gCX - CH, - COOH | ‘ !
‘ 10 em3 H,0 0125 | 956 | - -
| neutr. mit 50-proz. KOH 10,0593 Far.) |
|
2| ., 50 | .
3| 20,2 ¢ ON - CH, COOH | |
! 40 em?® H,0 I 0,125 3824 | Spur
{ neutr. mit 50-proz. KOH (0. 2376 Far. H
1] 50 N % 0,0208 | 020
5 | 5,05gCN-CH, COOH ‘ ‘
10 em? tr. mit i
g . pi{f?’;g;r +ml 0125 | 956 | 0085 | 078
| 2,5 CN-CH,-COOH 5 | |
6 5,0 ){ . 0.0321 I 1,35
7 | 20,2 CN-CH, COOH [ |
| 40 em?® H,0, neutr. mit ) j . ‘ _
" 50-proz. KOH, + 0,125 | 382,41 0,0647 0,68
| oo
' 10gCN - CH, - COOH | ;
|
8 | . 5,0 j 01225 | 1,29

Der Hauptanteil der Stromarbeit entifillt nicht auf die Synthese
des Athylen- dwyamds sondern auf eine andere Reaktion mit der Cyan-
essigsiure, die im wesentlichen Kohlendioxyd, Blausiure und Form-
aldehyd liefert, und fur die wir vorldufig die Gleichung

(N - CH,* COOH + O + 2 Faraday — HCN £ CH,0 + €O, 2)
aufstellen. Dieser Gleichung wiirden folgende Ausbeuten je 1 Fara-
day entsprechen: 13,508 g HON, 15,008 ¢ CH,O und 22 g GO, Bel
einem richtigen oxydativen Abbau nach der Glel(hung

CN - CH, - COOH + 3 O + 6 Faraday = HCN 4 2 C0O, + H,0 (3)



wiirden smh die Ausbeuten vermindern auf 4,5027 ¢ HCN und 14,666 ¢
CO, fiir je 1 Faraday, wihrend kein For maldehyd mehr auftreten Wurde

Um die Ausbeute an den genannten Stoffen zu bestimmen, wurde
cine mit der #quivalenten Menge freier Sdure versetzte Losung des
Kaliumsalzes der Cyanessigsiure in einem starkwandigen weiten Reagenz-
glas mit seitlichem Rohransatz zwischen Platinelektroden elek‘moly
siert. Die entweichenden Gase wurden, nach dem Trocknen in einem
Calciumchloridrohr, durch zwel gewogene Kaliapparate mit konz.
Silbernitratlgsung!) und dann durch einen ebenfalls gewogenen Kali-
apparat mit konz. Kaliumhydroxyd geleitet. Nach Durchsenden der
gewiinschten, durch ein Coulombmeter kontrollierten Strommenge
wurde ein Luftstrom durch den Elektrolyten durchgesaugt und so die
Reste der Gase in die Absorptionsapparate gefithrt, deren Gewichts-
zunahme dann festgestellt wurde. Mehr als die Hilfte der Blausdure
blieb im Elektrolyten gelost und wurde dort nach dem Verdiinnen mit
Wasser und Anséuern mit verdiinnter Salpetersiure als Silbercyanid
gefillt.

Die Bestimmung des Formaldehyds erfolgte in besonderen Ver-
suchen, indem der Elektrolyt nach Zusatz von 2-n. Schwefelsaure zur
Halfte abdestilliert wurde. Das in gekiihlter Vorlage aufgefangene
Destillat wurde mit Silbernitrat von Blausdure befreit, das iiberschiissige
Silbernitrat mittels Kaliumchlorid herausgeschafft und nach dem Ab-
filtrieren der Silberniederschlage im Filtrat der Formaldehyd nach der
Romjin’schen Methode jodometrisch bestimmt.

Die folgende Tabelle II gibt die Ausbeuten an Kohlendioxyd,
Blausdure und Formaldehyd, die der Gleichung (2) nach im Molekular-
verhaltnis 1:1:1 stehen sollten; in Wirklichkeit aber betragt die
Blausiureausbeute weniger als die Hilfte, sie entspricht eher der
Gleichung (3). Die Formaldehydausbeute tritt noch mehr zuriick,
aber der Umstand, dass iiberhaupt Formaldehyd entsteht, beweist,
dass zum mindesten teilweise die Reaktion nach Gleichung (2) verlauft.
Berechnet man die Ausbeute an Kohlendioxyd ant 1 Faraday, so
erreicht sie mit der Stromdichte 8 Amp./em? fast genau den fiir Glei-
chung (2) berechneten Wert, was als der beste Beweis fir die Giiltig-
keit jener Gleichung gelten darf.

Die Bildung des Athvlen-dicyanids lasst sich als Kolbe’sche Re-
aktion auffassen und auf die intermediire Bildung des Peroxyds
der Cyanessigsdure zuriickfiihren. Dieses Peroxyd muss sicherlich
dusserst unbestdndig sein, da nach der Regel von J. Bieseken und
H. Gelissen?) Sauren, deren Anhydride leicht hydratisierbar sind, nur
schwer Peroxyde geben. Dementsprechend ist die Ausbeute an Athylen-
dicyanid bel der Elektrolyse niedrig, und die Kohlendioxydentwicklung

1) Die Austrittsctfnungen fiir die (fase im Kaliapparat miissen mindestens 2,5 mm

weit sein, weil sie sonst durch den Silbercyanidniederschlag verstopft werden.
2) Proc. Acad. Sci. Amsterdam, 28, 627 (1925).
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geht bel den Versuchen 15 und 16 mit der hochsten Stromdichte nur
ein wenig iber das nach der Gleichung (2) berechnete Mass hinaus,
wahrend Gleichung (1) 44 ¢ CO, fiir 1 Faraday verlangen wiirde.

Tabelle II.
Elektrolyt: 6,15 g CN - CH, - COOK + 4,25 (N - CH, - COOH in 20 cm?® H,0

(2,5-n. an Salz und freier Siure)

| Anod. |Strom- co, | HON Strom-| y, 5 0 oo
«o| strom- [menge €O, pmz iElek-' Vor. menge| “fg:% (‘H,0| Verhiltnis
| dichte |Amp.- | trolyt| lage | Total [AmP-""""""1 ¢ |0, : HON : 6,0
{Amp./cm?| Min. g Far. | gy gg Min. & cm? ; ) 77727
9! 0,125 | 42,0 0,3391‘J 0,0508 0,02761 14,01} 1,40 ;
0, 44,7 10,3490 | 0,0526 10,0310 | 22,33 2,10 | )
| Mittel | 43,3 10’3440 12,78 10,0517 10,0293 [0,0810 18,17? 1,75 ;o,on:u 1:0,38:0,0%5
| ;
11| 0,5 |[113,9[1,2388 0,1255 [0,0600 37,97 3,23 |
2, 66,3 0,7117 0,0746 |0,0382 3322 815 00
Mittel | 90,1 o,9752i 17,41 (0,1001 0,0491 (0,1492 | 35,6 | 3,19 '0,0062 ' 1:0,25:0,023
| ,
131 4,0 | 75,020,8330| 0,0626 [0,0390 95011 1,70
4] 74,8 0,8211 0,0615(0,0392| | 24,94 1,747!_70”*
Mittel | 74,9 10,8270 17,77 |0,0621 (0,0891 0,101 | 24,98 | 1,72 [0,0088 . 1:0,20:0,018
151 8,0 | 59,9 [0,8200 0,0413 10,0301 1991 ] 1,18 |
16, |1194 [1,6451 0,0804 |0,0521 59,80 | 2,41 |

0,10 [T:T):u: 0,013

| Mittel | 89,6 1,2325‘z 22,1 |0,0608 0,0411 [0,1019] 29.85 | 1,79 .0,0035

Es gelang uns immerhin, das Di-cyanacetyl-peroxyd durch Syn-
these darzustellen, indem wir das ebenfalls unbestindige Cyanacetyl-
chlorid?) in &therischer Losung mit Bariumperoxyd-hydrat in Reaktion
brachten. Man setzt dabei vorteilhaft Calciumchlorid zur Bindung
des freiwerdenden Wassers zu. Beim Verdunsten der #therischen
Losung hinterbleibt ein Riickstand, der iin giinstigsten Fall 18%, Per-
oxyd enthielt. Nach kurzer Zeit war aber jede Oxvdationskraft ver-
schwunden.

Die Cyanessig-perséure, die durch Wasser aus dem Di-cyan-
acetyl-peroxyd leicht entsteht, liess sich etwas glatter darstellen, durch
Einwirkung von Cyanacetyl-chlorid auf reines Iydroperoxyd in athe-
rischer Losung bei Zimmertemperatur; wir erhielten beispielsweise in
einem Versuch aus 5 g Cyanacetyl-chlorid in 12,5 em?® Ather mit 1,65 g
98-proz. Wasserstoffperoxyd 38,0051 g Produkt mit einem Gehalt von
35,57% CN - CH,- COOOH, was einer Ausheute von 229, entspricht.

1) E. Mulder, Bl. [2] 29, 533 (1878); es polymerisiert sich rasch zu einern dunkel-
roten festen Stoff. Vgl. auch G. Schroeter, D. R. P. 453368 v. 15./11. 1924, Synthese
von 5-Halogen-1,3-dioxy-pyridin-2-carbonssurenitril durch Kondensation von Cyan-
acetyl-chlorid.
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Diese Persiure zerfillt nun schon beim Erwdrmen im Wasserbad,
und 1 den entweichenden Gasen lassen sich qualitativ Kohlendioxyd,
Blausiiure und Formaldehyd nachweisen, entstanden nach der Gleichung

CN - CH, - COOOH — (CN:CH,- OH + CO,) = HCN - CH,0 + CO, (4)

Es sind dies dieselben Produkte, wie sie bei der Elektrolyse erhalten
wurden, so dass wir zum Schluss kommen, die Gleichung (4) miisse
mit Gleichung (2) vereinigt werden, und die Elektrolyse der Cyanessig-
séure verlaufe im wesentlichen nach der Hofer-Moest’schen Reaktion
und liefere als Hauptprodukt Cyanessig-persiure, deren Zersetzung an
der Anode zu Blausiure, Formaldehyd und Kohlendioxyd fiihre. Bei
der Elektrolyse ist nur wenig Formaldehyd zu finden, weil er weiter
oxydiert wird. Gesteigerte Stromdichte begiinstigt wohl die Kolbe’sche
bezw. Hofer-Moest’sche Reaktion, doch wird auch der Abbau gefordert,
so dass in Tabelle IT mit steigender Stromdichte Blausidure und Form-
aldehyd gegeniiber dem Kohlendioxyd mehr und mehr zuriicktreten.

Basel, Anstalt fiir Anorganische Chemie, Dezember 1929.

Bei der Redaktion eingelaufene Biicher:
(Die Redaktion verpflichtet sich nicht zur Besprechung der eingesandten Werke).

Livres recus par la Rédaction:
(La rédaction ne s’engage pas & publier des analyses des ouvrages qui lui sont soumis).

La classification hélicoidale des éléments chimiques, par Charles Janet. Beauvais,
Imprimérie départementale de I'Oise, 1928.

Physikalisch-chemisches Praktikum, von Dr. A. L. Bernoulli, Professor an der
Universitat Basel, Verlag von Ferdinand Enke, Stuttgart 1930.

Errata.

Helv. 12, 1168 (1929), Mémoire S. et Th. Posternak, ligne 8 d’en
bas, et 1178, ligne 17 d’en bas, au lieu de ,,2,15 atomes* lire ,,1,30
atomes‘.

Helv. 12, 1172 (1929), ligne 9 d’en bas, au lieu de ,,70,6 mgr.*
lire ,,7,06 mgr.*.

Helv. 12, 1173 (1929), ligne 21 d’en haut, au lieu de ,,120%
lire ,,2200¢,

Helv. 12, 1200 (1929), Livres re¢us par la Réd., ligne 11 d’en
haut, au lieu de ,,1919% lire ,,1929¢



